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Beschreibung 



Metalle (DE-A-2447 727). ^ *'*°*''^"'**'^'^'''"«^"««'^«(DE-A.2252258)al8auchfurdieSal2eanderer 

Sn^ «Se^r mSS^^^^^^^^ ^^-d- w.rt«a. baschHeben worden und be- 

[0004] Dartiberhinaus ^Ler^rX^^Z^Z^^ "^T' A"«"'"«to'teaU:e 699 708). 

sUckstofmalUgenVerbindungengrndrrinelSr,^;^^^^^ den flenannten Phosphinaten mit bastimmtan 
wirlcen. als dia Phosphinata allain iPOT^P^^,^ ^tJ^^.T, ^°5""7" «1 Flammschutzmlttal affakUvar 
[00051 Die DP-A 1 07 np 7oe k«J u ^"^'7 ^^le U£-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727) 

und Kreideenthalten k6nnen. Es ■^Z^^£^r^T6^^l^S^^ '^S"" Versia*ungsstofre wie Glasfasern 

SsuscL7?;;nrn^ars^^^^^ 

die kainen Stickslofranthallen. ^ieJ^^e^lZleZ^ S '"'neraliacher Varbindungan. 

SrKopSorr^^^^ - P.a..scHuUw.Vku, von P.osp.na- 

i.s J^ponlnTra^^LTpt^^^^^^^^^ 

daren Polymere enOiait. ^'""^^'^^^ <• ) ""d/oder 8,n Diphosphinaauresalz dar Formal (II) und/oder 




(I) 



r o o 1 



2- 



M^'"'^ (II) 



wonn 



45 



R\ glelch Oder varBchieden sind und C,-Ce-Alkyl. linear odarva^eigt und/oder Aryl- 
" ^r^-io-Alkylen, linear Oder verzweiot r r Ar*,i-*« ah^ . . w»«u/ouerMryi, 

M Calcium-, Aluminium- unioSk?i'DS;^°^ ^'^^ -Aorlalkylan.- 



Calcium-, Aluminium- und/oder Zlnk-lonen- 
m 2 Oder 3; 

n 1 Oder 3; 

^ X 1 0der 2 

bedeuten, 



55 



S;:trK^uLt%^^^^^^^ r-^-ein mineransches P.duk.e„tH., aus- 

selaauren. Karamikpulvar. 2inkbo4 Sks" nnS zTnkl^ S"*'^*"' « ""d Kie- 

umhydraxld. Hydrotaldla. Magna^I^SonTSS^^ ^L"'^"'"''' "^S^^'" 

vonalnandar d.a Komponante A In ainar l<onzan^rn^n rb^SO G^^^^^ ""^""^"^'^ 
trafon von 0.1 b^ 10 Gaw.-%. jewai.a bazogan auf die yJ^^ioZ:^:'J^l^TZ^Z ' 
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[0009] Bavorzugt sind R\ glaich oder verschieden und bedeuten C^-Cg-Alky1, linear oder verzweigt und/oder 
Phenyl. 

[0010] Besonders bevorzugtslnd R1, R^glelch oder verschleden und bedeuten Methyl, Ethyl, n-Prapyl, iso-Propyl. 
n-Butyl. tert.-BLityl, n-Pentyl und/oder Phenyl. 

[0011] Bevorzugt bedeutet R^ Methylen, Ethylen, n^Propylen. Iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Butylen, n-Pentylen. n- 
Octylen oder n-Dodecylen. 

[0012] Bevorzugt bedeutet R^ auch Phenylen oder Naphthylen. 

[001 3] Bevorzugt bedeutet R^ auch Methykphenylen, Ethykphenyten, tert.-Butylphenylen. Methyl-naphthylen. Ethyl- 
naphthylen Oder tert.-Butylhaphthylen. 

[0014] Bevorzugt bedeutet R^ auch Phenykmethylen. Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen Oder Phenyl-butylen. 
[0015] Bevorzugt handelt es sich bel rotem Phosphor um eiennentaren roten Phosphor oder um Zubereitungen, in 
denen der Phosphor oberflSchlich mit niedermolekularen, flusslgen Substanzen wie Silikonol, Paraffinol oder Estem 
der Phthalsdure oder Adipinsaure oder mit polymeren oder oligomeren Verbindungen, z.B. mit Phenolharzen Oder 
Aminoplasten sowie Polyurethanen beschlchtet ist. 

[0016] Bevorzugt anthSIt die erfindungsgennSRe Flammschutzmittel-Komblnatlon als weltere Komponente C Stick- 
stoflverbindungen. 

[001 7] Bevorzugt handelt es sich be! den Stickstoffverbindungen um solche der Formein (1 11} bis (VIII) Oder Gemische 
davon 




worin 



r5 bis R7 Wassersloff, C^-Cs-Alkyl. Cs-C^e-Cycioaikyl oder -AikylcycloalkyI, mdglicherweise eubsUtuiert mit einer 



EP 1 024 1 67 B1 



30 



35 



40 



R8 



R8 bis R13 die glelchen Gruppen wie R3 sowie -O-Re 
m und n unabhSngig voneinander 1 , 2. 3 oder 4 ' 



bedeuten 



sauren. die Addukle mtt Trlazinverbindungen (HI) bilden kdnnen. 



45 



SO 
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S^rPHZr.-'d^l^li:^^^^^^ Po,ca^„3.u«n od 

[001 8] Bevorojgt handett es 8 ch bei d^ KomnS^n « r ^ ^'^"^ ^ ^ ^ S'*''"' ^ "Is 1 0.000. 

J [0019] Die Erfindung befrlffi sJh^iTvet^^T^^ J, Dimelammphoaphat und/oder Melaminpyrophosphal. 

Domininghaus in "Die KunststoffZd S^^SeT' 5 f f,L M^o^^f "''^ Hans 
Molekiilketten keine oder auch mehr ode7wS i^S! . . ®- ^^'^'^ veretanden. deren 

SZle!ToSd^%'ot7^^^^^^^^ Po^ty^l-HI (H.g.i.pact). Po,pHe- 

lenfalis P^l^Z^^^r^uZ^Zut^^^^^ Flarnmschu.zmWeM<omb,natlo„en und gegebe- 

al8 Kunststoff-Formmassen bezeichnet. ' '*^"™'*^' «n"ialten, werden im folgenden 

[0027] Sauerstoffvefbindunn*.n rt^jQ-r! nachfolgend genannten Gruppen: 

produL (SHilcatSSSr^^^^^ f OrU,oklese,s.u« u'nd deren Kondensat.ns- 

(Blatt-Silikate, SchichtsillkaleTv^ie etwa TaJ ka^SSat^LT^^!!!'^"' ylloslllkate 
sowie Tektoailikate (Gerustsilikate, wte zfdfe G^^^^^^ f ^^'^ """^ Montmonnollite. 

hochdisperser Weselsflure elngesetet m^sn Silfciumdioxid in Form von 

Se naochem^chen Verf^hren Hergestel. 

ner^lls mit organischen Modifizierungami Jn a«iS OberfHcheneigenachaflen gegebe- 

Liei.Sr^:il:^„rrnrl Glas-Keramlk. und Kera.ik-P.iver unter- 

12 (1989). S. 372-387 (Glas) b^Tis^B ' f h'^h^^^^^ 5^ EdWon. Vol. A 

lien Bind in Vbl. 6 (1988) auf S. 12-18Tc^l^^rCe'a^^^^^^^ Entsprechende Keramische Materla- 

Keramiken mit definiertem Sct>rneizpun)^vZTrSeT^Zr. lTl ^T^' """l/oler 

dieser Art sind z. B. In der EP 0 287 293 B1 b^rieben keranriische Fasem enthallen. MIschungen 

[0030] Ebenfalls ale Komponente B eingesetzt werden kfinnon 

sowie Hydrotaldte der allgemeinen Forniel Magnesiumverbindungen. wie Magnesiumhydroxid 



*^(i-a)Alfl{OH)2Aa„.pMO. 
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wabei 

A fQr die Anianen 804^- Oder CO^^- steht, 
a grdlter 0 und kleiner/gleich 0.5 ist und 

9 p die Anzahl der Wassermolekule des Hydrotalcits bedeuten und einen Wert zwischen 0 und 1 darstellt. 

Hydrotalcite, bei denen A das Anion CO^^' reprasentierl. und 0,2 ^ a ^ 0,4 gilt, sind bevorzugt. 

DleHydrotaldte konnen sowohl naludiche Hydrotaictte, diegegebenfalls durch entsprechende chemische Behandlung 

nrwdifiziert sein kdnnen, als audi synthetisch hergestellte Produkte sein. 

10 [0031] Ebenfalis als Komponente B eingesetzt werden kdnnen l\4etalicart>onate von IVletalien der zweiten Haupt- 
gruppe des Periodensystems und deren Mischungen. 

[0032] Geeignet sind Magnesium-Caldum-Cart)anate (b^) der allgemelnen Fonmel 

wobei b und c Zaiilen von 1 bis 5 bedeuten und b/c ^ 1 giit und q ^ 0 ist, 
sowie t)asische Magnesiunn-Carbonate (bj) der ailgemeinen Fonnel 

^ Mgd{C03)^{OH)2d.2erH20, 
wobei 

d eine Zahl von 1 bis 6, e eine Zahl grQfier als 0 und kleiner als 6 bedeutet und d/e >1gilt und 0 Ist. 
25 Besonders geeignet sind IMIscliungen aus b^ und b2. wobei das i^^engenvertiditnis von b^ : b2 im Berelch von 1:1 bis 

3:1 liegt. 

Die A^agneslunn-Calcium-Carbonate b^ und basischen Magnesiunn-Carbonate b2 konnen sowohl in wasserhaltiger als 
auch wasserfreier Fornn und mit oderohne Oberflachen behandlung eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungstypen 
gehdnen die naturlidi vorkommenden l\4ineralien wie Huntit (b^) und Hydromagneait (b2) und deren Mischungen. 
30 [0033] Ebenfalis als Komponente B eingesetzt werden kdnnen Zinkverbindungen wie Zinkoxid, -stannat. -hydroxy- 
stannat, -phosphate und -sulfide sowie Zinkborate der allgemelnen Fomnel f ZuO - g B2O3 * h iH20, wobei f, g und h 
Werle zischen 0 und 14 bedeuten. 

[0034] Die erfindungsgemafien Fiammschutzmittei-Komblnationen konnen gegebenenfalls als Komponente C eine 
Stickstoflverbindung der Formel (III) bis (Vlll) Oder ein Gemisdi der durch die Formein bezetohneten Verbindungen, 

35 wie sie in der DE-A-197 37 727 beschrieben sind, und auf die hier ausdruddich Bezug genommen wird. enthaiten. 
[0035] ZusStzlich zu den oben genannten konnen als Komponente C ollgomere Ester des Tris(hydroxyethyl)iso- 
cyanurats mit aromatischen Poiycarbonsauren , wie sie in EP-A584 567 beschrieben sind, und stbksto'frhattige Phos- 
phate der Formein (NH4)y H3.y PO4 bzw. {NH^ PO^^, wobei y Zahlenwerte von 1 bis 3 annehmen kann und z eine 
beliebig gro&e Zahl ist (etwa 1 bis 10.000), typischerweise auch als Durchschnittswert einer Kettenldngenverteilung 

40 dargestellt, eingesetzt werden. 

[0036] Geelgnete Polymere, In denen die erflndungsgemSHe FlammschutzmitteUKombinatlon wlrksam eingesetzt 
werden kann, sind auch In der Intemationalen Patentanmeldung PCT/WO 97/01 664 auf den Selten 6 bis 9 beschrieben, 
worauf hier ausdrucklich Bezug genommen wird. 

[0037] im folgenden umlia&t der Begriff "Phosphinsduresalz" Saize der Phosphin- und Diphosphinsduren und deren 
45 Polymere. 

[0038] Die Phosphinsduresalze, die in wSHrigem IMedium hergestellt werden, sind Im wesentlichen monomere Ver- 
bindungen. in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen konnen unter Umstanden auch polymere Phosphinaau- 
resalze entstehen. 

[0039] Geeignete Phosphinsiuren als Qestandteil der Phosphlnsiuresalze sind beisplelsweise: 

50 

DImethylphosphlnsdure, Ethyl-methylphosphlnsdure, Dlethylphosphlnsdure, Methyl n-prapyl-phosphlnsaure, Me- 
than-di(methylphosphinsSure), Benzol-1 ,4-(dimethyIphosphinsdure), Methy^phenyl-phosphinsSure. Diphenylp- 
hosphinsdure. 

55 [0040] Die Satee der Phosphlnsduren gemSH der Erfindung konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden, 
wie sie beisplelsweise in der EP-A-699 706 ndher beschrieben sind. Die Phosphinsduren werden dabei beisplelsweise 
in wa&riger Losung mit Metallcarbonaten, Metallhydroxiden Oder Metalloxiden umgesetzt. 

[0041] Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphlnsduresalzes kann innerhalb welter Gnanzen variie- 
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Formmasse. Hovorzugt sind 3 bis 2S. insbesondera 5 bis 20 G8w.-%, bezogen auf die Kunststoff- 

fe S rr„r n".S5Sr„3t r ^^^^^^^ na~.|«e.Ko.bi„a..„ 

angewandelwerden. So kfinnen die Phosphlnsau^lzeTfi ^.^f!,?? ? verschtedener physlkalbcher Form 
2u einerfeinteiligen Form vermahlen y^eZn^^^^n^i !^ ""^ Dispersion Im Polymeren 

saize eingesea werden erwunacht Kfinnen auch Gemiache venwhiedener Phosphinsaure- 

?eri..?g:~^^^^^^ sr^.s^p"^''"- 

tar den flbltehen Herstellungs- und Vbra*eZS^lT„.^ T Phosphinsauresalze sind un- 

I0044J Die opllmale Men?e der den Po^!m«r^ , ^ thermoplastischa PoVmer« nicht fiflchtlg. 

(Komponente B) f^^S^TJrlTr ZpoWm^^^ emndungsgemaBen anorganischen Vertindungen 

A), dergegebenenfalb eingesetzten sticSt^^^^ PhosphinsSuresalzes (Komponente 

Verbindung selbs. ab. BavJ-zugtsind SST^inda^^^^^^ d^ranorganlschan 
der genannten anorfianischen Vferblndungen zu^S Komblnalion 

G^n S'^ril^rraC^^^^^^^ sSS'^ ? '^^"'^''"^ '-^'^a"' -'"er 

timala Menge hSngt von der Natu^ J^Polvme^n d«r ah ^ '.'^ ^"'"'^ Kunstatoff-Pormmasse. Die op- 

der Art der eingasetzten anorg^nfech^n ^2Zduna ^^^^^^ Phosphlnsaur^salzas (Komponente A), 

ab. Bevorzugt sind 3 bis 20. inebeaonde™ S^fe G^^^^ ' '''''' S«ckstoffverblndung selbsi 

ZZn^'::!S::;':ZTrT^j::S:^^, Pr^nr^"' ^ ihermopiastlsche Po^mere eln- 

schllaSend In einem Com^ uncJe^SS"f(rB Llne^^^^^^^^^ """'^^^ vorgemlscW und an- 

genisiert werden. Die Schmeize ^.I SLei^Tl^T^^"^'^^'^''^''^ P«Vma.sohmelze homo- 

B (und gegebenenfalls C) kannrauc^^eMrarubSS ^^^^ S''"""^^- Komponenten 

bracht wemen. "''^^ Dosieranjage direkt in das Compoundieraggregat einge- 

£irLSeiu:vr:,?r^^^^^ 

r00481 Bfii PnivActe.^ K-. -. • . i^pntzguftmaschine zu Formte len zu verarfoeitsn 

Beispiele 

1 . Eingesetzte Kompanenten 

Handelsiibliche Polymere (Granulal): 
[0051] 



ABS 

Polyamid 6 (PA 6-GV) 
Polybutylenterephthalal (PBT-GV) 



Z°''T °^ "^'^ Ve«.tarkungsstofFa 

®Durethan BKV 30 {Fa. Bayer AG. D) enthait 30 % Glasfasem 

^^sem"^"" '•'^ ©Celanese. USA) anlhait 30 % 
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Flammschutzmittelkomponanten (pulverfdrmig): 
Kompanante A: 

5 [0052] Aluminiumsalz der DieUiylphosphinsdure. im folgenden als DEPAL bezeichnet Zinksalz der Diethyiphosphin- 
sdure, im foigenden ais DEPZn bezeichnet. 

Komponente B: 
10 [0053] 

Aluminiumphosphat, Fa. RIedel de Haen, DE 

CEEPREE® Microfine, Fa. Brunner Mond & Co. Ltd.. UK 

DHT-4A (Dihydrotaldt) Fa. Kyowa Chemical Industry, JP 
15 DUT Exm 697-2 (Dihydrotaldt), Fa. Sud-Chemie AG, DE 

Exolit® RP 605 (rater Phosphor), Fa. Clariant GmbH. DE 

FIREBRAKBS) ZB (Zinkborat). Fa. US Borax & Chemical CorporaUon. USA 

Martinal OL 104 (Aluminiumhydroxid), Fa. Martinswerke, DE 

Securac® C 10N (Huntit/IHydramagnesit), Fa. Incemin AG, CH 
20 Zinkoxid. Fa. MERCK. DE 

Zinkstannat, Fa. Storey Co.. UK 

Komponente C: 
25 [0054] 

Melamine Grade 003 (Melamin). Fa. DSM. NL 
Meiapur® MC (Melamincyanurat), Fa. DSM Melapur, NL 
Melapur€> MP (Melamlnphosphat), Fa. DSM Melapur. NL 

2. Herstellung, Verarbeitung und Prufung von flammhemmenden Kunststoff-Formmassen 

[0055] Die Flammschutzmittelkomponenten wurden in dem in den Tabellen angegebenen Verhaitnis mit dem Poly- 
meiigranulat und evtl. Additlven vermlscht und auf einem Doppelschnecken-Extruder (Typ Leistritz LSM 30/34) be! 
35 Temperaturen von 190 bis 225 ''C (ABS) bzw. von 230 bis 260 ''C (PBT-GV) bzw. von 240 bis 280 ''C (PA 6-GV) 
eingearbeitet. Der homogenisierte Poiymerstrang wurde abgezogen, im Wasserbad gekuhit und anschlie&end granu- 
liert. 

[0056] Nach ausreichenderTracknung wurden die Fomnmassen auf einer Spritzgiellmaschine {Typ Toshiba IS 100 
EN) bel Massetemperaturen von 210 bis 240 °C (ABS) bzw. von 240 bis 270 °C (PBT-GV) bzw. von 260 bis 280 ""C 
40 (PA 6-GV) zu Prufkdrpem verarbeitet und anhand des UL 94-Test8 (Underwriter Laboratories) auf Flammwidrigkeit 
gepruft und klassiftziert. Die Brennbarkeit der Prufkdrper wurde durch Bestimmung des Sauerstolfindex (LOI nach 
ASTM D 2863-77) beurteilt. 

[0057] Tabelle 1 zeigt Vergletehsbeispiele. in denen das Aluminium- bzw. Zinksalz der Diethyl phosphinsau re (DEPAL 
bzw. DEPZn) als aiieinige Flammschutzmittelkomponenten in glasfaserverstdrktem PBT bzw. PA bzw. in ABS gepruft 
45 wurden. 

[0058] in Tabelie 2 sind Vergieichsbeispiele mit stickstoffhaltigen Verbindungen (Komponente C) allein bzw. in Kom- 
bination mit in geiingen Mengen wirksamen Verbindungen (Komponente B) in glasfasen/erstSrktem PBT bzw. in ABS 
widengsgeben. 

[0059] Tabelle 3 zeigt Vergieichsbeispiele. in denen das Aluminiunn- bzw. Zinksalz der Diethylphosphinsaure in Kom- 
50 bination mit stickstoffhaltigen Synergisten in glasfaserverstdrtdem PBT bzw. PA gepruft wurden. wie in der PCT/WO 
97/01664 t^eschrieben. 

[0060] Die Ergebnisse der Belspiele, in denen die F lam mschutzmittel-Kom bination gemdfi der Erfindung eingesetzt 
wurden, sind in den Tat>ellen 4 bis 6 aufgelistet Alle Mengen sind als Gew.-% angegeben und beziehen sich auf die 
Kunststolf-Formmasse einschlie&lich der Flammschutzmittet-Kombination, 
55 [0061] Aus den Beisplelen geht hervor, dal^ die erfindungsgemd&en Zus§tze (Komponente B) in der Kombination 
mit Metallsalzen der Phosphlnsduren eine elndeutlge Steigerung des Flammschutzeirekts bewirken, wenn sie in ent- 
sprechenden Mengen zugemlscht werden. Auch synerglstische Kombinatksnen aus den Metallsalzen der Phosphin- 
sauren und stickstoffhaltigen Verbindungen (Komponenten A+C) werden durch Zugabe einer gewissen Menge an 
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I , law errinaungsgemaaen Kombination gegenuber den Vengleichsbeispielen festgaslellt 

Tabells 1: 



Polymer 


DEPAL[%] 


DEPZn r%l 


1 PBT-GV 


1 15 




1 PBT-GV 


1 ^ 




1 PBT-GV 


1 20 




[ PBT-GV 




20 


PBT-GV 




! 25 


1 PA6-GV 1 


20 




[ PASe-GV 1 


20 




PA66-GV 


25 I 




PA66-GV 1 


30 [ 




ABS 


26 




Ais 1 


30 1 





• n.k. = nicht klassifiziartsar 



Taballe 2: 



1 Polymer 


Melamincyanu rat 
[%] 


- - ■ » w ■ 

Melamin phosphat 
[%] 


1 PBT-GV 


20 




1 PBT-GV 




20 


1 PBT-GV 




15 


I ABS 


30 




ABS 




30 



n.k. s nicht Massitizierbar 



RP 605 



Klasse nach UL 
94 (1 ,6 mm) 

n.k.* 



n.k.* 

n.k.* 
n.k.* 



LOI [% OJ 



23.5 



25,0 



26.0 
21.0 
21.5 



Tabelle 3: 



Ve,g.e.chsbe,sp,e.B. Knospnmata ,n Ko.b.na«on m,t sUckstoffha.t^en Syna^teten In glasfaserven^arktam PBT 



Polymer 


DEPAL [%] 


DEPZn (%] 


PBT-GV 


8 




PBT-GV 


10 




PBT-GV 


10 




PBT-GV 




To 



bzw. PA 6 bzw. PA 66 



Melamrncyanurat 

[%] 

"a 
s" 

10 
10 



Melaminphosphat 
[%1 




Klasse nach 
UL 94 {1.6 mm) 

V-2 



LOI [% O2] 



6 
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Tabelle 3: (fortgesetzt) 



Vergleichsbeispiele. Phosphinate in Kombination mit stlckstoffhaltlgen Synergisten In glasfaserverstdrktem PBT 

bzw. PA 6 bzw. PA 66. 


Polymer 


DEPAL [%] 


DEPZn [%] 


Melamincyanurat 
[%] 


Melaminphosphat 

[%] 


Klasse nach 
UL94{1.6mm) 


LOI [% O2] 


PA6-GV 


10 






10 


V-1 


35,0 


PA66-GV 


20 




10 




n.k* 





* n.k. « nicht klassiliziertKir 
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T^belle 4: 



^"P'^t^l PHTExm[%l anRbc^tt^jl Zin Kstannat I A^^roxid 



At-phosphat 
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Tabelle 5: 



ErRndungsgemdll. DEPAL in Kambination mitin geringen Mengan wirksaman Varbindungen in 
glasfaserverstdrktem PA 6 bzw, PA 66. 


Polymer 


DEPAL 
[%] 


Al- 

phosphat 
iTbj 


Ceepree 

[%] 


Securoc 
C[%] 


Zinkborat 

[%] 


Zinkoxid 

[%] 


Klasse 
nach UL 

mm) 


LCI [% 
OJ 




1 0 


•> 














PA6-GV 


ia 




2 








V-1 


35.0 


PA6-GV 


18 






2 






V-1 


45,0 


PA6-GV 


16 








2 




V-0 


37.0 


PA6-GV 


18 










2 


V-0 


37.0 


PA 
66-GV 


22 




3 








v-1 


41,0 


PA 
66-GV 


13.5 








1.5 




v-1 


36,5 


PA 
66-GV 


16 








4 




v-0 





70 



t5 



20 



25 



Tabelle 6: 



ErflndungsgemaH. DEPAL In Kombinatbn mit In geringen Mengen wirksannen \ferbindungen In ABS. 



DEPAL [%] 


DHT-4A 
[%] 


RP 605 

[%] 


Zinkborat 
[%1 


Zinkoxid [%] 


Zinkstannat 

[%] 


Klasse 
nach UL94 
(1,6 mm) 


LOI [% O2] 


25 


1 










V-1 


38,5 


13 




2 








V-.1 


41,0 


25 






1 






V-1 


40,0 


25 








1 




V-1 


35.0 


25 










1 


V-1 


47.0 



30 



35 



40 



Tabelle 7: 



ErflndungsgemdH. DEPAL in Kambination mIt stickstoffhaitlgen Verblndungen und mit In geringen i\4engen 
wirksamen Verbindungen In glasfaserverstarktem P6T. 



DEPAL 

[%] 


Meiamlncyanurat 
l%] 


Melamin 
[%1 


Ai- 

phosphat 

[%1 


Securoc 
C[%] 


Zinkt)arat 
[%1 


Zinkstannat 
[%] 


Kiasse 

nach 
UL94 
(1,6 

mm) 


LOi[% 


10 


3 






1 






V-0 


36.0 


10 


4 








1 




V-0 


37,5 


10 


4 










1 


V-0 


35,0 


9 




4 


2 








V-0 


48.0 
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Erfindungsgemfia. DEPAL In Komblnalion mit stlckstoffhaltic^n ^J^H^^i^H::::;;:: 



Tabelle 6: 



Polymer 



DEPAL [%] 



Melamin [%] 



Melamincyanurat 
[%] 




und mIt in geringen Mengen wirksamen Verbl 



Melaminphosphat 
[%] 



A^phosphal [%] 



Ceepree [%] 
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PatentansprQche 



1. Flammschutzmlttel-Kombinatlan fQrthemioplastische Polymere, die ats Komponente Aeln Phosphlnsduresalz der 
Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresatz der Formel (II) und/oder deren Polymere enthSIt, 



10 



O 

II 

P 



(i) 



m 



15 



20 



O — P — 



P 



O 

— P — o 



2 - 



(II) 



wonn 



25 



30 



R^ glaich oder verschleden sind und C<|*Cg-Alkyl, linear cxJer verzwelgt und/oder Aryl; 

C-|-CiQ-Alkylen, linear Oder verzweigt, Cg-Cio-Arylen, -Alkylarylen Oder -Arylalkylen; 
M Calciunrh, Aluminium- und/oder Zink-lonen; 

m 2 Oder 3; 

n 1 Oder 3; 

X 1 Oder 2 



bedeuten, 

und als Komponente B eine synthetische anorganische Verbindung und/oder ein mlneralisches Produkt ausge- 
wdhit aus Salzen und Estem der Othokieselsaure und deren Kondensatbnspradukten, SHIkate, Zeolithe und Kie- 
35 selsduren, Keramikpulver, ZInkborat, Zinkstannat, Zinkhydroxystannat, ZInkphosphat Zinksulfld. Zinkoxid. Ma- 

gnesiumhydroxid, Hydrotalcite, Magnesiumcarbonat. Calcium-Magnesiumcarbonat Oder roter Phosphor, wobei 
unabhangig voneinander die Komponente A in einer Konzentration von 1 bis 30 Gew.-% und die Komponente B 
in einer Konzentration von 0,1 bis 10 Gew.-%, Jewells bezogen auf die Kunststoff-Form masse, eingesetzt warden. 

^ 2. Flammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, dass unabhangig voneinander die 
Komponente A in einer Konzentration von 3 bis 25 Gew.-% und die Komponente B in einer Konzentration von 0.3 
bis 7 Gew.-%, Jewells bezogen auf die KunstslofF-Formmasse, eingesetzt werden. 

3. Flammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekmnzeichnet, daa , gleich oder ver- 
schleden sind und C^-Ce-Alkyl, linear Oder verzweigt und/oder Phenyl bedeuten. 

4. Flamnnschutzmittel-Kombi nation nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi R\ R^ gleich oder verschleden sind und Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl und/ 
Oder Phenyl bedeuten. 

5. Flammschutzmlttel-KombI nation nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 

daQ Methyien, Ethylen, n-Propylen, iso-Propy ten , n-Butylen, tert.-Butylen, n-Pentylen, n-Octyien oder n-Dode- 
cylen bedeutet. 

S5 6. Flammschutzmittel-Kombination nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekmnzeichnet, 
dafi R3 Phenylen oder Naphthylen t^edeutet. 

7. Flammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. 
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r11 Rio 

(III) 




(V) 



Rio 

\ / r R« 

Rl2 Rl1 p7^N*^«6 



(Vl) 




(Vll) 




O 



r 



N-c— n: . N 



N 



Rl2 ^Rll I II (VIJI) 



OH 



worin 
RS bis R7 



R9 bis R13 die gleichen Gruppen wie RB aowie -O-RS. 
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m und n unabhangig vonelnander 1 , 2, 3 ader 4, 

X Sauren, dia Addukte mit Triazinverbindungen (111) bildan kdnnen, 

bedeuten; 

5 Oder um oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl}i30cyanurat8 mit aromatischen Polycarbonsduren Oder urn stick- 

stoffhattige Phosphate derFormalr.{NH4)yH3^P04bzw.(NH4 PO^^, mltyglelch 1 bis 2 und zglelch 1 bis 10.000 
handelt. 

11. Flammschutzmittel-Kombi nation nach Anspruch 9 Oder 10, dadurch gokannzeichMt, dall es sich t>ei der Kom- 
10 ponente C um Senzoguanamin, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat. Allantoin. Glycouril, Melamin, Melamincyanurat, 

Melaminphosphat, Dimelaminphosphat und/oder Melaminpyrophosphat handeit. 

12. Verwendung einer Flammschutzmlttel-Kombination gemaft einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 zur 
flammfesten Ausrustung von thermoplastischen Polynaeren. 

IS 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da& es stch be! den thermoplastischen Polymeren 
um Polystyrol-HI (High-impact), Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Poly- 
merblends vom Typ ABS (AcrylnitrikButadien-Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/ AcrylnitrikButadlen-Styrol) han- 
delt. 

20 

14. Venvendung nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet, daft es stoh bel den thermoplastischen Polymeren 
um Polyamid, Polyester und AB5 handelt. 

15. Flammfast ausgerOstete Kunststolf-Formmasse. enthaltend elne Flammschutzmittel-Komblnatlon gemSfi einem 
25 Oder mehreren der Anspruche 1 bis 11. 

16. Flammfest ausgenjstete Kunststoff-Formmasse gemSQ Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daS es sich bei 
dem Polymeren um Polyamid, Polyester und/oder ABS handelt. 

30 

Claims 

1. A flame retardant combination for thermoplastic polymers comprising, as component A, a phosphinate of the for- 
mula (I) and/or a diphosphinate of the fonnula (II) and/or polymers of these 

35 



40 



45 



50 




55 

where 

R 1 and are Identical or different and are Ci-Cg-alkyi, linear or branched, and/or aryl; 
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m' L^;^.?"^'^^^"^'.""? ' °' ^^^^^^^ C5.C,,-arylene. -alkylarytene or -arylallcylBne- 

M are calcium Ions, aluminum ions and/or zinc ions; yaiiiyiBna, 



Is 2 or 3; 
" is 1 or 3; 

X is1or2, 



0.1 « «.% b, I»»d m e-. on ft. p,=Z lis ,i^p.rr ° con»,W-. of f™^ 

-^M. ^ ,0 LCSST"' ° ■' • "™*""""°" """"■"■^ ^ 

e. ™«'^'"»»'«M<»m«"««»«cl.*»a,„on.ormor.o,cw™,to4,wh.™,„R,,,p„.„^„e„„^^ 
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20 



H-C-N 
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Rl1 




(Vlii) 



25 



30 



35 



where 
R5 to R7 

R8 



to 

m and n, 
X 



are hydrogen. C^-CQ-alkyl. Cs-C^^-cycloalkyl or -alkylcycloaikyi, unsubstituled or substituted with a 
hydroxy! function or with a Ci-C4-hydroxyalkyl function, C2-C3-alkenyl, C^-C^-alkoxy, -acyl or-acyloxy, 
Cq-C^2~^^' or -arylalkyl, -OR^ or-N(R^)R^, or else IM-alicyctic or N-aromatIc systems, 
is hydrogen, C^-Cg-alkyl, Cs-Ci^-cycbalkyl or -alkylcycloaikyi, unsubstituted or substituted with a hy- 
droxy) function or with a Ci-C^-hydroxyalkyl function, C^-Cg-alkenyl. Ci-Cg-alkoxy, -acyl or-acyloxy, 
or CQ-Ci2-aryl or -arylalkyl, 
ana groups identical with R^ or else -O-R®, 
Independently of one another, are 1, 2, 3 or 4, 
are acids which can form adducts with triazlne compounds (111); 



or the nitrogen compounds are oligomeric esters of trls(hydroxyethyl) isocyanurate with aromatic polycarboxylic 
acids or are nitrogen-containing phosphates of the formula (NH4)yl-l3.yP04 or (NH4P03)2. where y is from 1 to 2 
and z Is from 1 to 10 000. 

40 

11. The flame retardant combination as claimed in daim 9 or 10, wherein component C is benzoguanamine. tris(hy- 
droxyethyl) Isocyanurate, aliantaln, glycouril, melamine, melamine cyanurate. melamlne phosphate, dimelamine 
phosphate and/or melamine pyrophosphate. 

45 12. The use of a flame retardant combination as claimed in one or more of claims 1 to 11 for rendering thermoplastic 
polymers flame-retardant. 

13. The use as claimed in claim 12, wherein the thermoplastic polymers are Ht (high-impact) polystyrene, poiyphe- 
nylene ethers, polyamides, polyesters, polycarbonates or blends or polymer blends of ABS(acrytonitrile-butadiene- 

so styrene) type or PC/ABS (polycarbonate/acrylonitrile-butadiene^tyrene) type. 

14. The use as claimed In claim 13, wherein the thermoplastic polymers are potyamide, polyester or ABS. 

15. A flame-retardant plastics molding composition comprising a flame retardant combinatkin as claimed in one or 
ss more of claims 1 to 11 . 

16. The flame-retardant plastics molding composition as claimed in claim 15, wherein the polymers are polyamide, 
polyester and/or ABS. 
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Rsvendicatlons 



polymftres de ceux-d « ««'°" "I tfacide diphosphinique de formula (II) et/ou des 





dans (esquels 

ou .X r °" ^""^ - ^ ch^fne droits ou rBmlfl.e. 

R3 est un mdlcal alkyl^ne en C,-C,o . chaTne droile ou rem^. eryH^ne. a,kyia^,„e ou arylalkyl^ne en 



M repr6sente des ions calcium, aluminium et/ou zinc • 
m vaut 2 ou 3 ; 
n vaut 1 ou 3 ; 
X vaut 1 ou 2, 



sillciques, les poudr^s c6«nltau« l^bolL dfl^^^ . condensation, les silicates, les zeolites et les acides 
de Zinc, le sulre de zZ ^^ZTj^^^^t^t^^i,^^^^^ '"''y'^^^y-t-nnate de .inc. le phosphate 

sium. le cartwnate de J^^^ aem^nl^^^T,^^^ magn6s.um. les hydrotalcltes. le carbonate de m^nd- 
utilise le composant A S une c^nSnTSn I so^Tn'oZl '^T l-autre' on 

. 10 % en po^s. dans las deux cas paTroVaS '^2:^T^:i::rs'rr^^Z. "'^ 

.rd^^rjr^^^^^^ 

concentration de 0.3 . 7 * en polds. dans ,es deux cas par ^.^n LZtZT^r^!;^^^^ 



Conriblnalson d'agents retardateurs de flamme selon la revendicatlan 1 au •> ■ - 

«ayl»n. o» n*.Mo,tt™^ • "^"K*"'. '-Propyl™, n*,»is„., tort.buylsn., n-p.nVS„., 
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ce queR^ est le radical methyl phdnyldne, dthylphdnylene, tert-butylphenyiene. methylnaphtylenB, dthylnaphtylene 
ou tert-butylnaphtylene. 

8. Combinaison d'agents retardateurs de flamme eelon Tune ou plueieurs dee revendications 1 d 4. caracMriste en 
CO que est le radical ph6nylmdthyl6ne, ph6nyl6thyl6ne, ph6nylpropyl6ne ou ph6nylbutyldne. 

9. Combinaison d'agents retardateurs de flamme selon Tune ou plusleurs des revendications 1 a 8, caracterisee en 
ce qu'elle contlent, en tant qu'autre composant C, des composes azotes. 

10. Combinaison d'agents retardateurs de flamme selon la revendication 9. caractdriate en ce que, pour ce qui 
conceme les composes azotis. 11 s'agit de composes azotes ayant les formules (III) a {VI ti) ou de melange de 
ceux-cl 




>9 





O 
11 



10 





.12 



,11 



HO 



OH 

I 

1 II 



(VIIIJ 



OH 



dans lesquelles 

d R7 sont des atomes d'hydrogdne, des groupes alkyle en C^-Ce. cydoalkyle ou alkylcydoalkyle en Cg-C^g 
dventuellement substituds par una fonction hydroxy ou hydroxyalkyle an C^-C4, alcdnyla en Cj-Cg, alcoxy, acyle, 
acytoxy en Ci-Cg, aryle ou arylalkyle an Cg-Cf2> -^^^ at -N<RB)R^, ainsi que des radicaux N-alicycliques ou N- 
aromatiques, 
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en Ci-Cs. ou aryle au arylalkyte en C^C.^ nyaroxyalKyle en C1-C4. alcinyleen CyCe. alcoxy. acyle. acyloxy 
R9 d R13 8ont les m6me« groupes que R«. ainsi que -O-Ra 
m et nreprtsentent chacun ind6pendamment de I'autfe 1, 2 3 ou 4 
X reprfeente des acides pouvant fooner des addults avec les triazln'es (III) • 
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(54) Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische Poiymere I 



(57) Die Erfirdung betrifft eine Flammschutzmittel- 
Kombination fur thermoplastische Poiymere. die als 
Komponente A ein Phosphlnsauresalz der Formel (I) 
und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (11) 
und/oder deren Poiymere enthait. 



und als Komponente B eine synthetische anorganische 
Verbindung und/oder ein mineralisches Produkt enthait. 




o 
I] 



o—p— R— p— o 

It I 2 

R R ^ 



2 - 



(»0 



worin 



gleich oder verschieden sind und C-j-Ce- 
Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryi; 
CrCio-Alkylen, linear oder verzweigt. Ce- 
Cio-Arylen. -Alkylarylen oder -/Vrylalkylen: 
Calcium-, Aluminium- und/oder Zlnk-lonen; 
2 Oder 3; 
1 Oder 3; 
1 Oder 2 

n bedeuten, 

LU 

Prirned b/ Xerox (UK) Business Services 
2.16.7 (HRS)/3.6 

BNSDOCID: <EP 1024167A1 I > 
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Beschreibung 



10 



15 



K! T'!* P'ammschutzmittel-Kombination fur thermoplasfeche Polymere 

anderer Metalle (DE-A-2 447 727) '^a..i.ieiein5,di2e yutz a-^ d^z 258) als auch fur die Saize 
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(H) 
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worm 



45 



r3 
M 
m 
n 

X 



gleich Oder verschieden sind und C.-Ce-Alkyl. linear oder verzweigt und/oder Ary|- 
CrC.o-Alkylen. linear oder verzweigt. Cg-Cio-Arylen. -Alkylarylen oder .Arylafkylen* 
Calcium-. Aluminium- und/oder Zink-lonen; ^ryiaiKyien. 
2 Oder 3; 
1 Oder 3; 
1 Oder 2 



so 



55 



bedeuten, 

tO(M)8] Bevor^ugt s.nd g.eich oder verschieder, und bedeuten C,-Ce-A.M. linear oderl^zweXd/oder 

ESZ ode'rScS"*^' *«^-^"tV.en. n-Penty.en. n- 

[001 1] Bevorzugt bedeutet R^ auch Phenylen oder Naphthylen. 
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[0012] Bevorzugt bedeutet auch Methyl -phenyien, Ethyl -phenylen. tert-Butylphenyien, Methyl-naphthyien. 
Ethyl-naphthylen oder tert.-Butylnaphthylen. 

[0013] Bevorzugt bedeutet auch Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen. Phenyl-propylen oder Phenyl-butyleh. 
[0014] Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um eine Sauerstoffverbindung des Sillciums. um Magne- 
siumverbindungen, um Metallcarbonate von Metallen der zweiten Hauptgruppe des Periodensystems. um roten Phos- 
phor, um Zink- oder Aluminiumverbindungen. 

[0015] Bevorzugt handelt es sich bei den Sauerstoffverbindungen des Siliciums um Saize und Ester der Orthokie- 
selsdure und deren Kondensationsprodukte, um Siiikate. Zeolithe und Kieseis^uren. um Gias-. Glas-Keramik oder 
Keramik-Pulver. 

[0016] Bevorzugt handelt es sich bei den Magnesiumverbindungen um Magnesiumhydroxid, Hydrotalcite, Magne- 
sium-Carbonate Oder Magnesium-Calcium-Garbonate. 

[0017] Bevorzugt handelt es sich bei rotem Phosphor um elementaren roten Phosphor oder um Zubereitungen, in 
denen der Phosphor oberfiachlich mit niedermolekuiaren, flussigen Substanzen wie Sriikonol, Paraffinol oder Estern 
der Phthalsaure oder Adipinsaure oder mit polymeren oder oligomeren Verbindungen, z.B. mit Phenolharzen oder Ami- 
noplasten sowie Polyurethanen beschichtet ist. 

[001 8] Bevorzugt handelt es sich bei den Zinkverbindungen um Zinkoxid, -stannat. -hydroxystannat. -phosphat, - 
borat Oder sulfide. 

[0019] Bevorzugt handelt es sich bei den Aluminiumverbindungen um Aluminiumhydroxid oder -phosphat. 
[0020] Bevorzugt enthalt die erfindungsgemaBe Flammschutzmittel-Kombination als weitere Komponente C Stick- 
stoffverblndungen. 

[0021] Bevorzugt handelt es sich bei den Stickstoffverbindungen um solche der Formein (111) bis (VIII) oder Gemi- 
sche davon 
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R 



12 
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worm 

die gleichen Gruppen wie sowie -O-R^, 
unabhangig voneirfander 1 . 2. 3 Oder 4, 

Sauren. die Addukte mit Triazinverbindungen (III) bilden kdnnen. 
bedeuten; 

rnnooi d . '^".^"'"^^y "3-y ^zw, (NH4 POs)^. mit y gleich 1 b s 3 und z aleich 1 hk in nnn 



bis 
m und n 
X 
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I 

..' 

kulketten keine Oder auch mehr oder weniger lange und in der Anzahl unterschiedliche Seitenverzweigungen aufwei- 
sen. die in der Warme erweichen und nahezu beliebig formbar sind. 

[0O24] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren urn Polystyrol-HI (High- Impact), Polyphe- 
nylenether, Polyamide, Polyester. Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnrtril-Butadien- 
5 Slyrol) Oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol), Polystyrol-HI ist ein Polystyrol mit erhohter Schlagza- 
hlgkeit. 

[0025] Besonders bevorzugte thermoplastische Polymere sind Polyamide. Polyester und ABS. 
[0O26] Thermoplastische Polymere. die die erfindungsgemaBen Flammschuizmitlel-Kombinationen und gegebe- 
nenfalls Full- und Verstarkungsstoffe und/oder andere Zusatze. wie unten definiert, enthalten, werden im folgenden als 
Kunststoff-Formmassen bezeichnet. 

[0O27] Bevorzugt werden fiir die genannte Verwendung unabhangig voneinander die Komponente A In einer Kon- 
zentration von 1 bis 30 Gew.-% und die Konrponente B in einer Konzentration von 0,1 bis 10 Gew.-%. jeweils bezogen 

auf die Kunststoff'Formmasse, eingesetzt. 

(0028] Die Erfindung betrifft schlieBlich auch eine f lammfest ausgerustete Kunststoft-Formmasse. enthaltend die 
;f etfindungsgema3e Flammschutzmittel-Kombination. 

[0029) Bevorzugt handelt es sich bei dem Polymeren der flammfest ausgerusteten Kunststoff-Formmasse um Poly- 
amid. Polyester und ABS. 

[0030] Bei der bereits waiter vorne genannten Komponente B handelt es sich um eine synthetische anorganische 
Verbindung und/oder um ein mineralisches Produkt aus den nachfolgend genannten Gruppen: 

cc [0031 ] Sauerstoffverbindungen des Siliciums, wie Saize und Ester der Orthokieselsaure und deren Kondensations- 
produkte (Silikate). Eine Ubersicht uber geeignete Silikate wird beispielsweise in Riedel, Anorganische Chemie, 2.Aufl., 
S. 490 - 497. Walter de Gruyter, Beriin-New York 1990 gegeben. Von besonderem Interesse sind dabei Phyllosilikate 
(Blatt-Silikate. Schichtsilikate) wie etwa Talk, Kaolinit und Glimmer und die Gruppe der Bentonite und Montmorinollite, 
sowie Tektosilikate (Gerustsilikate) wie z.B. die Gruppe der Zeolithe. Daneben kann auch Siliciumdioxid in Form von 

25 hochdisperser Kieselsaure eingesetzt werden. 

[0032] Die Kieselsaure kann dabei nach einem pyrogenen oder nach einem naBchemischen Verfahren hergesteilt 
sein. Die genannten Silikate bzw. Kieselsauren konnen zur Erzielung bestlmnrrter OberflScheneigenschaften gegebe- 
nenfalls mil organischen Modifizierungsmittein ausgerustet sein. 

[0033] Ebenfalls als Komponente B eingesetzt werden konnen Glas-, Glas-Keramik- und Keramik-Puiver unter- 
30 schiedlicher Zusammensetzung. wie sie z. B. in "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry". 5^^ Edition. Vol. A 12 
(1989). S. 372-387 (Glas) bzw. S. 443-448 (Glas-Keramik) beschrleben sind. Entsprechende Keramische Materialien 
sind in Vol. 6 (1986) aul S. 12-18 (Commercial Ceramic Clays) beschrieben. Es konnen sowohl GlSser und/oder Kera- 
miken mit definiertem Schmelzpunkt venwendet werden, als auch Mischungen von Produkten mit einem breiten 
Schmelzbereich, etwa Keramik-Fritten, wie sie zur Herstellung von Glasuren eingesetzt werden. Solche Fritten oder 
55 Mischungen mehrerer Fritten konnen auch zusatzlich Glas-. Basalt- oder keramische Fasern enthalten. Mischungen 
dieser Art sind z. B. In der EP 0 287 293 B1 beschrieben. 

[0034] Ebenfalls als Komponente B eingesetzt werden konnen Magnesiumverbindungen, wie Magnesiumhydroxid 
sowie Hydrotalcite der allgemeinen Formal 
Mg{i-a)Ala(OH)2 A^/g * PH2O. wobei 

40 

A fur die Anionen S04^* oder CO^^' steht, 
a grof3er 0 und kleiner/gleich 6,5 ist und 

p die Anzahl der Wassermolekule des Hydrotalcits bedeuten und einen Wert 

45 zwischen 0 und 1 darstellt. 

[0035] Hydrotalcite. bei denen A das Anion COa^* reprSsentiert. und 0.2 < a < 0,4 gilt, sind bevorzugt. 

Die Hydrotalcite konnen sowohl naturliche Hydrotalcite. die gegebenfalls durch entsprechende chemische Behandlung 

modifiziert sein konnen. als auch synthetisch hergestellte Produkte sein. 

[0036] Ebenfalls als Komponente B eingesetzt werden konnen Metal Icarbonate von Metallen der zweiten Haupt- 
50 gruppe des Periodensystems und deren Mischungen, Geeignet sind Magnesium-Calcium-Carbonate (b-i) der allgemei- 
nen Form el 

Mg5Cac(C03)b+c ' Q ^zO. wobei 

b und c Zahlen von 1 bis 5 bedeuten und b/c > 1 gilt und q ^ 0 ist. sowie basische Magnesium-Carbonate {b^ der 
55 allgemeinen Forme! 

Mgd(C03)e(OH)2d-2e • r H2O. wobei 

d eine Zahl von 1 bis 6. e eine Zahl groBer als 0 und kleiner als 6 bedeutet und d/e >1gilt und r ^ 0 ist. 
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Besonders geeigne, sind Mischungen aus b, und b,. das Mengenverh.«nis von b, : b, in. Bereich von 1 :1 b« 

[0037] Ebenfalls als KomnnnTn! ^ """" C^^^ ""^ Hydromagnesit (bg) und deren Mischungen. 

Werte zischen 0 und 14 bedeuten. rormei t znu g B2O3 • h HgO. wobei f. g und h 

Soffve^Cd^FSS^^ 'ilX^Z'^:Tr'^::T''^ gegebenenfeHs als Kbmponente C sine 

[0039] Zusatzlich 2u den oben aerannSn Snn^n ^« ausdrucW.ch Bezug genommen wird, enthalten. 
cyanurats mit aromafschen Polyc^Su^:" sie in e?^^584Ts; Z TT' Tris{hydroxyethyl)lso- 
phate der Formeln (NH,)„ H, PO. bzw (NH Pn T I J beschrieben sind. und stickstoffhaltige Phos- 
r5 beliebig gro3e Zahl ist (etwa T Sfoom w ^' ^ ^ 3 annehmen kann unti z eine 

dargesteilt. eingesetzt werden. '/P'scnen.e.se auch als Dtirchschnittswert einer Ketteniange nvertellung 

ben. worauf hier ausdrOckllch Bezug genommen wird ^^^^ ^ "^'^ ^ beschrie- 

" nVolyre^"'"''" "P^-P*^'"^— ,z" Saize der Pbosphin- und Diphosphinsauren und 

saize entstehen. «eaKBonsbed.ngungen konnen unter UmsSnden auch polymere PhosphinsSure- 

^o- [0043] Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der Phosphinsauresaize sind beispielsweise: 

ShTn^diJ^XShin Methyl-n-prcpyl-phosphins.ure. 
hosphinsaure. Ben20l-1.4-(d.methylphosph.nsaure). Methyl-phenyi-phosphinsSure. Diphenyip: 
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hangt von der Natur des PolyrnerTder Art de^Komi^^^^^ ^ ^"^"^^^-^o^"^^- Die optimale Menge 
Phosphinsauresalzes selbst ab Bevorzua sSj 3 bTs S .^!hi S^^.^^lf "^"^ ^ und vom Typ des eingesetzten 
Formmasse. ^^evorzugf sind 3 bis 25. insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. bezogen auf die Kunststoff- 

racUd:;:rrrn;s^^^^^^ 

angewendet werden. So kOnnenT PhrphtSuretrr, 2^ Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form 
zu einer feinteiligen Form vermahS weSrSrer^nL.N . ^''"'^'""9^ ''^^^'^^ Dispersion im Polymeren 
saIze eingesetzt werden erwunscht konnen auch Gemische verschiedener PhosphinsSure- 

Seltung^r^^S^^^^^^ 

unterdenublichenHerstellungs-und Veraibe^nn^hi n Kunststoff- Formmasse. Die Phosphinsauresaize sind 

[0048] Die Menge der den Po^Tlfen fuzuT.Sn^^ thermoplastische Polymere nicht flOchtig. 

nente B) kann ir^nerhalb welter Sen^^va^nerenl^^^^^^^^ anorganischen Verbindungen (Kompo- 

Kunststoff-Formmasse. Die oiSaTe Z~ h^^^^^^^^ "^^ '° Gew.-%. bezogen auf Sie 

sauresalzes (Komponente A)'der%e^L3eS^rge?etzt^^^^^^^ 1^^''^'^ 

vom Typ der anorganischen Verbindung selbst ab Bevor J,„7;?rH n ? Verb.ndung (Kbmponente C) sowie 

LnL ^X.nZZ ::ZZ^^^^^^^ C) kann innerha-b waiter 

male Menge hangt von der Natur des PotyrnereTSJr m2s ^nSi^^ f'^fK^"^.'''^ Kunststoff-Formmasse. Die opti- 
Art der eingesetzten anorganischen VerSng (Kor^S.^^^^^^^ (Komponente A), der 

Bevorrugt sind 3 bis 20. insbesondere 5 bis 15 Gew -y ^ "^^^ Stickstoffverbindung seibst ab. 

[0050] Die f lammhemmenden Komponenten A. B und gegebenentaiis C k5nnen in thermoplastische Polymere ein- 
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gearbeitet werden, indem z. B. alle Bestandteile als Pulver und/oder Granulat in einem Mischer vorgemischt und 
anschlieBend in einem Compoundieraggregat (z. B. einem Doppel-schneckenextruder) in der Polymerschmelze homo- 
genisiert werden. Die Schmeize wird ubilchenweise als Strang abgezogen, gekuhit und granuliert. Die Komponenten A. 
B (und gegebenenfalls C) konnen auch separat uber eine Dosieranlage direkt in das Compoundieraggregat einge- 
bracht werden. 

[0051] Es ist ebenso mogilch, dieflammhemmenden Zusatze A. B und C einem fertigen Polmergranulat bzw. -pul- 
ver beizumischen und die Mischung direkt auf einer SpritzguBmaschine zu Formteilen zu verarbeiten. 
[0052] Bei Polyestern beispielsweise konnen die f lammhemmenden Zusatze A, B und C auch bereits wahrend der 
Polykondensation in die Polyester masse gegeben werden. 

[0053] Den Formmassen konnen neben der erfindungsgemaBen fiammhemmenden Kombination aus A, B und 
gegebenenfalls C auch Full- und Verstarkungsstoffe wie Glasfasern. Glaskugein Oder Mineralien wie Kreide zugesetzt 
werden. Zusatzlich konnen die Formmassen noch andere Zusatze wie Antioxidantien. Lichtschutzmittel, Gleitmittel, 
Farbmittel. Nukleierungsmittel oder Antistattka enthalten. Beispiele fur die venwendbaren Zusatze sind in EP-A-584 567 
angegeben. 

[0054] Die flammwidrigen Kunststoff- Formmassen eignen sich zur Herstellung von FormkOrpern, Filmen, Faden 
und Fasern, z. B. durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 

Beispiele 

1 . Eingesetzte Komponenten 
[0055] 

Handelsubliche Polymere (Granulat): 
ABS: 

®Novodur P2X (Fa. Bayer AG. D) enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 

Polyamid 6 (PA 6-GV): ^ 
®Durethan BKV 30 (Fa. Bayer AG. D) enthalt 30 % Glasfasern. 
Polybutylenterephthalat (PBT-GV): 

®Celanex 2300 GV1/30 (Fa. Hoechst ®Celanese. USA) enthalt 30 % Glasfasern. 
Flammschutzmittelkomponenten (pulverformig): 
Komponente A: 



Aluminiumsalz der Diethylphosphinsaure. im folgenden als DEPAL bezeichnet. 
Zinksalz der Diethylphosphinsaure, im folgenden als DEPZn bezeichnet. 

Komponente B: 

Aluminiumphosphat, Fa. Riedel de Haen. DE 

CEEPREE® Microfine, Fa. Brunner Mond & Co. Ltd., UK 

DHT-4A (Dihydrotalcit) Fa. Kyowa Chemical Industry, JP 

DHT Exm 697-2 (Dihydrotalcit). Fa. Sud-Chemie AG, DE 

Exolit® RP 605 (roter Phosphor), Fa. Clariant GmbH. DE 

FIREBRAKE® ZB (Zinkborat), Fa. US Borax & Chemical Corporation. USA 

Martina! OL 104 (Aluminiumhydroxid), Fa. Martinswerke, DE 

Securoc® C ION (Huntrt/Hydromagnesit), Fa. Incemin AG. CH 

Zinkoxid. Fa. MERCK. DE 

Zinkstannat. Fa. Storey + Co., UK 

Komponente C: 

Melamine Grade 003 (Melamin). Fa. DSM. NL 
Melapur® MC (Melamincyanurat). Fa. DSM Melapur, NL 
Melapur® MP (Melaminphosphat), Fa. DSM Melapur. NL 
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2. Herstellung. Verarbeitung und PrOfung von f lammhemmenden Kunststoff-Formmassen 

[0056] Die Rammschutzmittelkomponenten wurden in dem in den Tabellen anoeaebenen Verhaitnic mif h.^ d^i 
mergranulat und evtl. Additi.en vermischt und auf einem Doppelschnecken eSu^^^^^^ CI'" 
peraturen von 190 bis 225 (ABS) bzw. von 230 bis 260 (PBT-GvT Sw von ^ 

e.gea^e.tet. Der homogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen! im Wasle Jd g^kahl un^^^^^^^^^^ g^^u! 
[0057] Nach ausreichender Trocknunq wurden die Formmpc:Qon ai ,f c^ir^^. o ■* « 

f ' '*~a'"- von «s I40 -C ,ABS, 5w™S|- ' 70 ^o'^^S.G^^^r'rSr^!? S 

[0060] Tabelle 3 zeigt Vergleichsbeispiele, in denen das Aluminium- bzw Zinksalz der Diethvlnho^nhin^a • 

Kc^nem,Binih,e,flam™h«™end,°Wi;k2rS"bl!S, i^^^^ ^"^^ 

V.2 BnsMung 21, erreicher, kann In der Komblnatltn A* B gegenober A aleln b^ L^^^r^.^' 

Tabeile 1 



Vergleichsbeispiele. Phosphlnate in glasfaserverstarktem PBT PA h^w in arq 




ABS 

" n.k. = nicht klassifizierbar 
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Tabelle 2 



Vergleichsbeispiele. Stickstoffhaltige Verbindungen allein bzw. in Kombination mit in geringen Mengen wirksamen 

Verbindungen in glasfaserverstarktem PBT bzw. in ABS. 


Polymer 


Melamincyanurat [%] 


Melaminphosphat [%] 


RP 605 


Klasse nach UL 94 (1.6 
mm) 


LOI [% O2] 


PBT-GV 


20 






n.k/ 


23.5 


PBT-GV 




20 




n.k/ 


25,0 


PBT-GV 




15 


3 


V-2 


26.0 


ABS 


30 






n.k.' 


21,0 


ABS 


> 


30 




n.k.' 


21.5 



* n.k. = nicht klassifizierbar 
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Tabelle 3 
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Vergleichsbeispiele. Phosphinate in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in glasfaserverstarktem PBT 

bzw. PA 6 bzw. PA 66, 



Polymer 


DEPAL [%] 


DEPZn [%] 


Melamincyanu- 
rat [%] 


Melaminphos- 
phat [%] 


Klasse nach UL 
94 (1 ,6 mm) 


LOI [% O2] 


PBT-GV 


8 




8 




V-2 : 




PBT-GV 


10 




5 




V-1 


37.5 


PBT-GV 


10 




10 




V-0 


40.0 


PBT-GV 




10 


10 




V-2 - 


27.0 


PA 6-QV 


10 






10 


V-1 


35.0 


PA 66-GV 


20 




10 




n.k.* 




* n.k. ~ nicht klassifizierbar 
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Tabelle 4 



ErfindungsgemaB. Phosphinate in Kombination mit in geringen Mengen wirksamen Verbindungen in glasfaserver- 
starktem PBT. 


DEPAL 
[%] 


DEPZn 


Ceepre 
e [%] 


DHT 
Exm 
[%] 


Zinkbo- 
rat [%] 


Zinks- 
tannat 
[%] 


Al- 
hydro- 
xid [%] 


Al-phos- 
phat [%] 


RP 605 
[%] 


Klasse 
nach 
UL 94 

(1.6 
mm) 


LOI [% 
O2] 


15 




1 














V-0 


38 


15 






1 












V-0 




15 








2 










V-0 




15 










1 








V-0 


38,5 


12 












3 






V-0 


39,0 
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Tabelle 4 (fortgesetzt) 

Erfindungsgem... .nospn.nate .n Kombination mit in geringen Mengen wi rksamen Verbindungen in glasfaserver- 

starktem PBT. 

DEPAL 



DEPZn 



Ceepre 
e [%] 



15 



DHT 
Exm 

[%] 



Zinkbo- 
rat t%] 



Zinks- 
tannat 

[%] 



Al- ^ 
hydro- 
xid [%] 


Al-phos- 
phat [%] 


RP 605 

r%] 


Klasse 

nach 
UL 94 
(1.6 
mm) 


LOI t% 




1 




V-1 


42,0 






3 


V-O 


33,5 



Tabelle 5 




Tabelle 6 
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Tabelle 7 





ErfindungsgemaB. DEPAL in Kombination mrt stickstoffhaltigen Verbindungen und mit in geringen Mengen wjrksa- 

men Verbindungen in glasfaserverstarktem PBT. 


10 


DEPAL [%] 


Melamin- 
cyanurat 
[%] 


Melamin 
[%] 


Al-phos- 
phat [%] 


Securoc 
C [%] 


Zinkborat 
[%] 


Zinkstan- 
nat [%] 


Kiasse 
nach UL 
94(1.6 
mnn) 


LOI {% O2] 




10 


3 






1 






V-0 


36,0 




10 


4 








1 




V-0 


37.5 




10 


4 










1 


V-0 


35.0 


15 


9 




4 


2 








V-0 


48.0 



20 



Tabelle 8 



ErfindungsgemaR. DEPAL In Kombination mit stickstoffhaltigen Verbindungen und mit in geringen Mengen wirksa- 

men Verbindungen in glasfaserverstarktem PA. 



25 



Polymer 


DEPAL 
[%] 


Melamin 
[%] 


Melamin- 
cyanurat 
[%] 


Mel- 
amin- 
phospha 
t [%] 


Al-phos- 
phat [%] 


Ceepree 
[%] 


Zinkbo- 
rat [%] 


Klasse 
nach UL 

94(1,6 
mm) 


LOI [% 
O2] 


PA 6-GV 


10 


5 






5 






V-0^ 


34.0 


PA 6-GV 


9 






9 




2 




V-0" 


27.0 


PA 66-GV 


14 


8.5 










2.5 


V-0- 


36.0 


PA 66-GV 


13 




13 






4 




V-Q- 


33.5 
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Patentanspruche 

1 . Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische Polymere, die als Komponente A ein Phosphinsauresalz der 
Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder deren Polymere enthalt, 
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worin 

R^R2 



R . R gleich Oder verschieden sind und C, .Cg- Alkyl. linear oder verzweigt und/oder Aryh 

5 M rlS^r^,^^''' "^^^ verzweigt. Cg-Co-Arylen. -Alkylarylen oder - Arylalkylen- 

^ M Calcium-. Aluminium- und/oder Zink-lonen- '^'yaiKyien. 

m 2 Oder 3; 

n 1 Oder 3; 

X 1 Oder 2 

bedeuten. 

^ als Kc^ponenie B «ne sym^silsche anorganische Ve^naung un<*dar ein ™ne,a«sa,es PrMuM ^nKU. 



5. Flammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der AnsDrucha 1 hi= h^h u ■ 
R3 Phenylen oder Naphthylen bedeutet "^^"reren aer Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB 

25 

6. Flammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Ansnrnrhe i hie q u ■ 
» Metaitearbonate von Metalten d JzLeten ^iu.^^^ a " ""^^ '*0"esiun,ved.indunaen, urn 



11. Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 8 dadurch aekenn^Pirhn^t h^r ^ ■ u ^ • 

gen urn Zinkoxid, -stannat. -Mroxystanna. -phosphat borafj^^s^^t^^^^^^ Zinkverbindun- 

12. Hammschirtzm[llel-Komljinalionnaoh«li>«iTi(!a«rmehreronderAn«iriVh.ih;.<, j.^ . 
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r5 bis 



»8 



bis R^2 
m und n 
X 



Wasserstoff. CrCs-Alkyl, Cs-Cis-Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl. mOglicherweise substituiert mit 
einer Hydroxy- oder einer C-|-C4-HydroxyaIkyl-Funktion, C2-C8-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy, -Acyl. -Acy- 
loxy, C6-Ci2-Aryl oder -Arylalkyl, -OR^ und -N(R^)R® , sowie N-alicycIisch oder N-aromatisch. 
Wasserstoff, C-j-Cs-Alkyl, Cs-Cis-CycloalkyI oder -Alkylcycloalkyl, m6glicherwelse substituiert mit 
einer Hydroxy- oder einer Ci-C4-Hydroxyalkyl-Funktion, Ca-Cs-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy, -Acyl. -Acy- 
loxy Oder C6-Ci2-Aryf oder -Arylalkyl, 
die gleichen Gruppen wie R® sowie -O-R®. 
unabhangig voneinander 1. 2, 3 oder 4, 

Sduren, die Addukte mit Triazinverbindungen (III) bilden konnen. 



bedeuten; 

Oder urn otigomere Ester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit aromatischen Polycarbonsauren oder urn stick- 
stoffhaltige Phosphate der Formeln (NH4)y H^.y PO4 bzw. (NH4 P03)2. mit y gleich 1 bis 2 und z gleich 1 bis 10.000 
handelt. 

15. Flammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 1 3 oder 1 4, dadurch gekennzeichnet. daB es sich bei der Kompo- 
nente C um Benzoguanamin, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Glycouril, Melamin. Melamincyanurat. Mel- 
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aminphosphat. Dimelaminphosphat und/oder Melaminpyrophosphat handelt. 

19. VWwenSuno einer Ftemmschulzmma-Kbrnblnation semai) einem Oder m.Br.ren der Ansomch. ib hi. ,« 

21. Flammfest ausgerustele Kunststoff-Formmasse gemaS Anspruch 20 dadurch aekenn^eirhno* h.r ■ 
dem Polymeren urn Polyamid. Polyester und/oder ABS handelt. gekennzeichnet, dal3 es s.ch be. 
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